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Die folgenden Angaben sind don vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Getrankte Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung ihre Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Saize, ent- 
haitond mindestens ein Saiz etner odcr mehrerer organi- 
scher Carbonsauren, in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens 
einer organi&chen Carbonsaure bezogen auf das Carbon- 
sauresalz eingelagert wurde. Konservierungsstoffe ent- 
haltend ein getranktes Saiz und gegebenenfails minde- 
stens einen Tragerstoff unb/oder Formulierungshilfsstof- 
fe, wobei die Konservierungsstoffe mit einem Abdeckmit- 
tel und/oder einem Puderungsmittel uberzogen sein kon- 
nen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 
lung der getrankten Salze und der Konservierungsstoffe 
«;owie die Verwendung der Salze und Konservieru ngsstof- 
fe zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln, zur An- 
wendung in Silagen oder zur Lederbehandlung. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcndc Erfindung bctrifft gctranktc Salzc, cnthaltcnd mindestens cin Saiz cincr odcr mchrcrcr organischcr 
Carbonsauren. in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz 
5 eingelagert wurde. Konservierungsstoffe enthairend ein getranktes Salz und gegcbenenfalls mindestens einen Tragerstoff 
unc/oder Formulierungshilfsstoffe, wobei die Konservierungsstoffe mil einem Abdeckmittel und/oder einem Puderungs- 
mittei iiberzogen sein konnen. 

Die Frfinciung berriffr weiterhm ein Verfahren zur Herstellung der geirankten Salzc und der Konservierungsstoffe, so- 
vvie die Verwendung cer Salze und Konservierungsstoffe zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln, sowic zur An- 
10 wendung in Silagen. 

Kurzketuge organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure finden in der Ansauerung und Kon- 
servierung von Lebens- und Futtermitteln Anwendung. Nachteile dieser Sauren sind beispielsweise ihr fliissiger Aggre- 
gatzustand bei Raumtemperatur, der aus dem niedrigen Dampfdruck resultierende scharfe. stechende Geruch und lhre 
Korrosivitat 

15 Ferner sind die flussigen organischen Sauren in konzentrierter Form nur durch erheblichen techmschen Aufwand bei- 
spielsweise in FuLlermiuel einzuarbeiLen. 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein teilchenfcrmiges, fungizid wirkendes Material bekannt, das Propionsaure und ein 
Tragermatenal enthalt. Mir diesem Material soli auch bei mehrtagiger Inkubationsdauer die Zahl der Schimmelkolonien 
Dei geiagerten landwirtschaltlichen hmreprodutcten meht ansteigen. Jb's hat sich aber eezeist. dal:» derartiges Material 

20 scibst nicht iagerstabii ist (Saureverlust) und die Hochstmenge an Propionsaure, die aufgebracht werden kann, stark vorn 
vervvendelen Tragermaterial abhangt. Zudem Lreten nut diesem Material durch Yerfiiichtigung der Propionsaure unange- 
nehme Geriiche auf. 

Aus EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 sind Mischungen aus festen Carbons auresalzen und festen Carbonsauren 
mit. einem genngeren pKs-Wert als die Carbonsaure in den vorgelegten, verwenrleten Salzen bekannt. Durch Losen die- 

25 ser Mischung in Wasser werden die Carbonsauren aus den Salzen in einer Verdrangungsreaktion durch die Carbonsaure 
nut dem niedrigeren pKs-Wert freigesetzt. Vorteilhaflerweise sind die entstehenden neucn Salzc mit der (Carbonsaure mit 
dem niedrigeren pKs-Wert wasserunloslich und fallen in der Losung aus. Von Nachleil bei diesen Mischungen ist, daB 
immer verschiedene Carbonsauren mit un terse hiediichen pKs-Werten fur die Herstellung der Kunservierungsmiltel ver- 
wendet werden miissen. Urn sicherzusteilen, daB aus den vorgelegten Carbonsuuresalzen die (Carbonsauren (beispiels- 

30 weise aus CaPropionat! bei Losung in Wasser vollstandig freigeseizt werden, miissen die Carbonsauren mit den niedri- 
geren pKs-Wert (beispielsweise Maleinsaure) mindestens in aquimolaren Mengen bezogen auf die in den Sauren vorhan- 
denen Carboxylgruppen zugesetzt werden. Dadurch ist der Wirkstoffgehalt der einzelnen Carbonsaure limitiert. Werden 
bei dieser Freisetzung unlosliche Carbonsauresalze gebildet, so miissen diese dariiberhinaus in einer anschlieBenden Re- 
aktion abgetfennt werden. 

35 Der vorhegenden ErJindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Millel zur Behandlung von Lebens- und FullermiUeln zur 
Vcrfugung zu stcllcn, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen und vom Anwcndcr lcicht und ohnc Problcmc 
unter die zu behandelnden Lebens- und Futtermittel gemischt werden konnen. Dabei stand die Herstellung in Form eines 
"festen Mittels" mit einem moghchst hohen Wirkstoffgehalt, das kerne oder nur eine sehr geringe Geruchsentwicklung 
zeigt, im Vordergrund. Das teste Endprodukt sollte gute Lager-, FlieG- und Verarbeitungseigenschaften aufweisen. 

40 Diese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemaBen getrankten Salze, enthaltend mindestens ein Salz einer oder meh- 
rercr org anise her Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussigen Carbonsaure bezogen auf das Car- 
bonsauresalz getrankt wurde, gelost. 

Die Erfindung betriffr. auBerdem Konservierungsstoffe, enthaltend ein getranktes Saiz der oben genannten Zusamrnen- 
setzung. Zusatzlich konnen die Konservierungsstctfe vorteilhafterweise mindesrens einen Tragerstoff und/oder Fcrmu- 

45 lierungshilissLoiTenthdlLen und gegebenenfails mil einem Abdeckmitiei und/oder Puderungsmittel iiberzogen sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der getrankten Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man 
mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit mindestens einer flussigen Carbonsaure bis 
zu einer Konzentration von 30 Gew.-^e bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 

AuGerdem betrilft die Erfindung die Herstellung von Konservierungsstoffcn, enthaltend ein getranktes Salz der oben 

50 genannten Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze, enthaltend mindestens ein Salz einer 
oder mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussigen Carbonsaure getrankt 
wurde, gegebenenfails mit mindestens einem Tragerstoff und/oder mindestens einem Formulierungshilfsstoff vermischt 
und ohne oder unter Zugabe eines oder mehreren Bindemitteln agglomeriert und anschlieBend die Konservierungsstoffe 
vorteilhafterweise mit einem Abdeckmittel, das bei Raumtemperatur (23 °C) erstarrt, versieht, wobei das Abdeckmittel in 

55 solchem MaBc zugegeben wird, daB die entstehenden Konservierungsstoffe gecoatet werden und gegebenenfails cine 
weitere Odorierung durch beispielsweise die Zugabe von Riechstoffen erfolgt. Die so hergestellten Konservierungsstoffe 
konnen zur Verbesserung der Rieselfahigkeit der Konservierungsstoffe zusatzlich noch vorteilhaft mit einem feindisper- 
sen Pudermittei iiberzogen werden. 

Die erfindungsgemaBen getrankten Salze oder Kon servient ngss to Ofe haben den Vorteil, daB cine Reduzierung des 

fin <;t:irk stechenden Sliuregeruchs erreicht wird Die getrankten Salze enthalten vorteilhnttcrweise einen Wirkstoffsehalt 
von 68 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 73 Gew.-%>, besonders bevorzugt 70 bis 72 Gew.-%, als Summe bezogen auf die 
(iesamtcarbonsauremenge der im Salz enthaltenen und der zugesetzten (Carbonsaure. Sowohl die erfindungsgemaBen ge- 
trankten Salze als auch die Konservierungsstoffe geben den Saureanteii gut und schnell aus dem Feststoff ab und besit- 
zen eine gute Lager-, FlieG- und Verarbeitungseigenschaft. 

65 Unter "flussigen organischen Sauren", die zur Trankung der Carbonsauresalze geeignet sind, werden Sauren oder Sau- 
regemische verstanden. die bei den Verarbeitungstemperaturen, vorzugs weise bis zu einer Tempcratur von 40°C oder 
darunter, flussig sind oder flussig werden. 

VorleilhafLerweise werden organische CVCg-Mono- und/oder Di-Carbonsaureri und die Salze dieser C r Cg-Mono- 
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und/oder Di-Carbon sauren zur Herstellung der getrankten Salze oder zur Herstellung der Konservierungsstoffe verwen- 
det. Als Salze sind die Alkali-, Erdalkali- oder Ainmoniuinsalze geeignei. Bevorzugt werden Sauren wit; Ameisen-, Es- 
sig- und/odcr Propionsaure bzw. dcrcn Ammonium-, Calcium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und/oder Kaliumsalzc 
verwendet. Vorteilhaft werden die Calcium-, Natrium- oder Ammoniumsalze verwendet. Prinzipiell sind aber auch an- 
dere Sauren wie beispielsweise Aminosauren, Hydroxycarbonsauren, Oxosauren oder Mineralsauren wie HCL oder 5 
IFSOc und deren Salze geeigneu, wobei Mineralsauren weniger bevorzugt sind. Es konnen einzelne Salze oder die Ge- 
mische unterschiedLicher Salze einer Carbonsaure oder mehrerer Carbonsauren, die mit einer oder mehreren Sauren zur 
Herstellung der getrankten Salze getrankt wurden, verwendet werden. Vcrteilhafterweise bestehen die getrankten Salze 
aus den Salzen einer Carbonsaure, die mil der gleichen Carbonsaure getrankt wurde. Bevorzugt bestehen die getrankten 
Salze aus dem Salz einer Carbonsaure, das mil der gleichen Carbonsaure getrankt wurde. Besonders bevorzugt sind 10 
Salze der Ameisensaure und/oder Propionsaure. die mit Ameisensaure und/oder Propionsaure in mogiichst kenzentrier- 
ter Form getrankt wurden, beispielsweise mit 99^iger Ameisensaure. Ganz besonders bevorzugt werden getrankte 
Salze, die aus den Salzen der Ameisensaure und Ameisensaure hergestellt wurden. 

Die erfindungsgemaBen getrankten Salze zeigen in der Rontgenstmkturanalyse gegenuber normalen Carbonsauresal- 
zen eine weitere Bande. 15 

Die getrankten Salze konnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit vorteilhafterweise mit weiteren SlofTen beispiels- 
weise mit einera Trager abgemischt werden und/oder mit einem Puderungsmittei abgepudert werden. 

Unter dem BegrifY "Tranken" ist zu verstehen, daB mindestens cine bei 40°C oder oder unler dieser Temperatur niis- 
sige Carbonsaure auf das vorgclcgte oder die vorgelegren festen Carbonsauresalze aufgebracht wird. so da!3 die rliissige 
Carbonsaure bzw. Carbonsauren in die oder in den Salzkristall eindrhgr. Dies geschieht in der Regei unter leichter Er- 20 
warmung. Fiir das Tranken wird mindestens eine oiganische Carbuiibaure uut bia zu 30 Gew.-'X (— 30 Gewichtsantciieni 
bezogen auf das Carbonsaure- bzw. die Carbonsauresalze auf das Salz oder die Salze aufgebracht, bevorzugt wird die 
Carbonsaure bzw. die Carbonsauren in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-9c, besonders bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, 
ganre hesnnders bevorzugt von 15 bis 20Gew.-<? bezogen auf die SalzkomponenTe aufgebracht, so daB als Reaktions- 
produkt eine Festsuhstanz entsiehr Cher 30 Cicw.-'?;: Saureanteii begmnen die Saizkristaile zu verkieben; zum Teii liegt 25 
neben den getrankten Salzen unter diesen Bedingungen freie Carbonsaure vor. Dutch Zumischen eines Trcnnmittcl kon- 
nen diese \erklebten Kristalle voneinander getrennt werden und die freie Carbonsaure durch das Trennmittei aufgenom- 
nien werden. Ober 35 Gew.-«% Saureanteii verkieben die Reaktionsprodukte so stark, das sich-eine pastenartige Struktur 
infolge der freien Carbonsaure ergibt. Diese pastenartige Strukturen konnen beispielsweise in einem weiteren Arbeits- 
schritt durch Zugabe eines Trennmittels und Beaibeitung in beispielsweise einem Mischer zu e;nem Granulat verarbeitet 30 
werden. Da bei der Zugabe uber 30 Cew.-% freier Saure weitere Arbeitsschritic so wie groBere Mengen eines Trennmit- 
tels erforderlich sind, sind diese Ausfuhrungsformen aus wirtschaltlichcn Grunden weniger bevorzugt. Prinzipiell kon- 
nen jedoch zur Verbesserung der FlieBf ihigkeit der getrankten Salze auch unlerhalb von 30 Gew.-% Carbonsaure geringe 
Mengen eines Trennmittels zugegeben werden. Gecignete vorteilhafte Trennmittei sind beispielsweise Sipernate, Aero- 
sile und/oder Tixosile. ^ 35 

Im erfindungsgemaBen Vcrfahrcn zur Herstellung der getrankten Salze wird also mindestens cin Salz einer Carbon- 
saure oder eines Carbonsauregemisches mit mindestens einer bei 40°C oder unter dieser Temperatur flussigen Carbon- 
saure bis zu einer Konzentration von 30 Gew.-% bezogen auf das vorgelegte Carbonsauresalz bzw. die vorgelegten Car- 
bonsauresalze getrankt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der getrankten Salze kann auch mindestens eine Carbonsaure vor- 40 
gelcgt werden und mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischen Carbonsauren zugegeben werden. Diese Art der 
Herstellung ist gegenuber der Vorlage des oder der Salze ungunsdger, so daB unter diesen Bedingungen beispielsweise 
bei der Herstellung in einem Mischer ein erhohrer Fnergieeintrag nor.wenriig ist. 

Vorteilhafterweise wird das erfindungsge-mifte Verfahren zur TTcrstellung von getrankten Salzen bei einer Temperatur 
durchgefuhit, die durch den Frstarrungspunkt der verwendcten Carbonsaure festgelegt wird. Das Verfahren wird m ei- 45 
nem Temperaturbereich von 0 bis 60°C, bevorzugt von 15 bis 50°C, besonders bevorzugt von 20 bis 40°C durchgefiihrt 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform weist das erfindungsgemaBe Salz noch ein Abdeckungsmittel und/oder Pude- 
rungsmittel auf der Kristalloberflache auf. Die KristallgroBe der getrankten Salze liegt vorzugsweise in einem Bereich 
unterhalb 2,5 mm, bevorzugt zwischen 10 urn und 2000 urn, ganz besonders bevorzugt zwischen 300 urn und 1500 urn. 

Unter den erfindungsgemaBen Konservierungsstoffen sind Konservierungsstoffe, enthaltend getrankte Salze, enthal- 50 
tend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsaure, die mit mindestens einer flussigen Carbonsaure 
getrankt wurden, zu verstehen. Diese getrankten Salze konnen in den Konservierungsstoffen mit einem oder mehreren 
Tragerstoilen und/oder FoimuLierungshilfsstoffen vermischt scin. Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der 
Konservierungsstoffe kann diese Mischung ohne oder unter Zugabe von Bindemittel agglomeriert werden. Auf diese 
Konservierungsstoffe kann anschlicBcnd noch cin bei 20°C wasscrldslichcs oder wasscrqucllbarcs Abdcckmittcl und/ 55 
oder ein feindisperses Pudermittel aufgetragen werden, so daB die erfindungsgemaBen Konservierungsstoffe eine Hulle 
aus einem Abdcckmittel und/oder Pudermittel besitzen. 

Als Trager konnen porose, organische oder anorganische Tragermaterialien eingesetzt werden, deren PartikelgroBen 
zwischen I pm und 1.000 um vorzugsweise zwischen 5 jjui und 100 um liegen. 

Fur die Herstellung von dcrart ricsclfahigcn gcruchsrcduzicrtcn Agglcmeraten sind prinzipiell nlle bckannten org an i- r>n 
schen bzw. anorganischen poros Trager geeignet, sofern sie saurebestandig sind. Beispiele sind Getreidekleien, Perht, 
Tonmaterialien, Silicate und Kieselsauren. wobei den anorganischen Tragern der Vorzug zu geben ist, da deren Stoffei- 
genschaften besser kontrolliert werden konnen. 

Verwendbare weitere Trager sind beispielsweise Diatomeencrde. zcrstoBener Sand, Ten, Nylonpulver, unlosiiche Me- 
talloxide oder unlosiiche Metallsalze, Aerosil, Korund, gemahlenes Gias, Granit, Quarz oder Flint, Aiuminiumphosphat 65 
Kaolin, Bentonit, Zeolite, Calciumsilicat, Talkum, Titanoxid, Aktivkchle oder Knochenmehl. 

Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silikate, Perlit oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 10Gew.-% und 
70 Gew.-%, vorzugsweise mit 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Ge wicht des geLrankten Salzes. verwendet. 
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Als Bindemittel im erfmdungsgemaBen Vcrfahrcn kommt Wasser und/ocer synthetische oder naturiiche PoLymere bei- 
spielsweise Albumin, Casein, Sojaprolein, Starke, symhedsehe Ceilulosederivaie wie Carboxymethylcelluiose, MeLhvl- 
ccllulosc. Hydroxy methyl-, Kydroxycthyl- und/oder -propylccllulosc, Polycthylcnglykcl, Poly\inyialkohol, Polyvinvl- 
pyrrolidon, Gelatine, Carrageen, Chitosan, Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gurnmi Arabicum, Traganth, Polyvinylalko 
5 hole oder Guar Gum oder deren Mischungen in Frage. 

Als Abdeckmittel kennen wasserlosliche Polymere wie synthetische oder naturiiche Polymere bei spiels weise Gela- 
tine, Carrageen, Alginate oder Polyvinylpyrrolidon, organische Sauren, deren Salze oder niecrig schmelzende anorgani- 
sche Salze verwendet werden. 

Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren 
in Salze von C 3 bis Ch, vorzugsweise C 3 bis Ce, insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bern stein saure, Adipinsaure, 
Benzoesaure und deren Salze oder Aminosauren und deren Salze. verwender, 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung der Konservierungsstoffe 
wird das Carbonsauresalz in einem Mischer vorgelegt, mit der organise hen Saure getrankt gegebenenfalls ein Trager zu- 
gemischt und anschiieBend mit dem Abdeckmittel in Gegen wart oder Abwesenheit eines Bindemittels agglomeriert und 
15 gecoatet. 

Die getrankten Salze und/oder TragersioiTpartikel werden mil dem Abdeckmiuel geinischt, wobei das AbdeckmiUel in 
der Kegel aus einer hochkonzentrierten Losung oder Schmelze von wasserloslichen oder wasserquelibaren Substanzen 
besteht, die bei Raumternperatur (23°C) erstarren. Dieses Abdeckmittel wird bevorzugt im crwrirmten Zustand auf die 
getrankten Salz- und/odcr Tragerstottpartikel aufgebracht und mit diesen gemischt. Dabei erstarrt das Abdeckmittel auf 

:o der Oberflache der getrankten Salze und/oder Tragerparukei . Durch geeignete Be iriebs parameter des Mischers kommt es 
zu; Agglomeration verse hicdener Partikcln zu groBeren Granulateu. 

Die GroBe der Granulate kann durch Verfahrensparameter beispielsweisc beim Mischen oder bei der Wirbelbettgranu- 
iation, wie auch durch die Bindemittelmenge und -art oder auch durch nachherige Siebung oderMahlung eingestellt wer- 
den. Die Granulate haben bevorzugt einen mittleren Durchmesser kleiner3 mm, insbesondere von 0.3-1.3 mm. Gegehe- 

25 nenfaiis kann im Abdeckmittel, das zuin Coaten und Aggicmerieren diem, rcstlichcs Wasser vomanden sein Nach dem 
Aggioinerationsvorgang odcrdirckt nach Hcrsrellung der getrankten Salze kann restliches Wasser durch cinen Abpude- 
rungsvorgang mit einem Lrockenen und feindispersen Puderungsmittci gebundea werden. Durch diesen Abpuderungs- 
vorgang laBt sich auch ein spateres Verkleben der Agglomerate oder getrankten Salze verhindern und zusatzlich z. B. das 
Salz der verwendeten organischen Saure (z. B. Natrium- oder Calciumforrniai oder -propionat) auf das Agglomerat oder 

30 die Salze aufbringen. Ferner kann beim Abpuderungsschritt gegebenenfalls ein Riech- oder GeschmacksstotF beigesetzt 
werden, wie z. B. Vanillin, Tccuaroma. Citral oder Fructin, wodurch eine zusatzliche geruchsuberdeckende und z. B. die 
Tierfutteraufnahme attrakdvierende Wirkung erzielbar wird. 

Bevorzugt eingesetzte Abdeckmittel wie Binder! iissigkeiten sind wasserlosliche oder wasserquellbare Substanzen, die 
bei Raumternperatur erstarren. Dadurch kann auf einen nachfolgenden Trocknungsschritt verzichtet werden, bei dem ne- 

35 ben einem Losungsmiltel oder dem zusatzlichen Wasser auch z. T. die organische Saure ausdampfen wurde. 

Bcsondcrs gccignctc Abdeckmittel fiir den Agglomcrationsprozc-B und das Coaten sind solchc, die cine Erwcichungs- 
temperatur von uber 30°C, vorzugsweise iiber 60°C aufweisen, um eine Verformung der Agglomerate bei hoherer Lager- 
temperatur zu verhindern. Bevorzugt sind solche Abdeckmittel anzuwenden, die daruberhinaus der pH-Wert absenken- 
den Wurkung der adsorbierten organischen Saure nicht entgegenwirken oder diese gegebenenfalls noch unterstiitzen oder 

40 verstarken. 

Als Abdeckmittel eignen sich beispielsweisc hochkonzentrierte, erhitzte Zuckerlosungen oder Alkali/ErdalkaliAFor- 
miat/-Acetat/-Propionatlosungen. Durch den abschheBenden Bepuderungsschritt kann deren Restwassergehalt aufge- 
nominen werden. Niedrig schmei/ende Pol yel.hyiengiykoie wie z. B. PEG 4000, Schmeizen der Zitronensaure, der Adi- 
pinsaure, Fumarsaure oder Benzoesaure bzw. dcrcn Salze. hochkonzentrierten Losungen von Aminosauren oder Mi- 

-o schungeii ditser Sauren eignen sich bevorzugt als Bindeftussigkeiten. Man verwendet 0,5 bis 80% Bindcflussigkcit, vor- 
zugsweise 10 bis 25 Gew.-^o, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewichtdes Granulats. 

Geeignete Puderungsmittel sind neben den porosen Tragermateri alien selbst feindisperse, gemahlene organische Sau- 
ren oder deren Salze, z. B. Na-Formial, sowie anorganische Salze, Sipernate. Tixosile oder Aerosile. Von den Bepude- 
rungsmitteln werden < 10%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-% zugegeben. 

50 Im allgemeinen wird mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Sauren in einem Mischer z. B. einem Ei- 
rich-Mischer vorgelegt und bei geringen Energieeintragen mit mindestens einer organischen Saure getrankt. Man kann 
jedoch auch so verfahren, daB die Fliissigkeit im Mischer vorgelegt wird und die Salze der Carbon sauren zudosiert wer- 
den. In diesem Fall mu!5 mit hcheren Energieeintragen gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist, eine gleichmaBige Trankung sicherzustellen und lokale Uberfeuchtungen, die zur Klumpenbil- 

55 dung fuhrcn, zu vermciden. Nach crfolgtcr Trankung licgt im Mischer cin ncselfahigcs Carbonsauresalz in Form von fc- 
sten Kristallen vor. Die Viskositat der anschiieBend gegebenenfalls zudosierten Bindemittelfliissigkeit sollte durch eine 
enlsprechende Tempera turwahl so eingestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPa • s, bevorzugt im Bereich < 100 
mPa • s liegt. um bei der Verdusung eine feine TropfengroBenverteilung zu erreichen. Bedingt durch den Temperaturun- 
terschied zwischen erwarmter Bindefliissigkeit und kiihleren getranktem Salz erstarren bei dieser bevorzugten Ausfuh- 

ao rungsfnrm die Bindefiiissigkeitstropfen anfar.glich schnell. Im wcitcrcn Vcrlauf des Agglcmcrationsprozcsscs stcigt die 
Temperatur der Schiittung durch den mechanischen und den thermischen Energieeintrag je nach Art der Bindefliissigkeit 
um 10 bis 30°C an. Auf den bereits gebildeten Agglomeraten lagern sich weitere Bindefliissigkeitstropfen an, die zum 
Teil miteinander koalisieren. Der Energieeintrag steigt wahrend der Agglomeration an. 

AbschlieBend kann mit dem Bepuderungsmittel, wie oben dargestcllt, zusatzlich ein Odoricrungsmittcl zugegeben 

65 werden. Hierfur eignen sich prinzipiell eine Vielzahl von Riech- und Geschmacksstoffem die je nach spaterer Verwen- 
dung des Agglomerats ausgewahlt werden konnen. Der Anteil dieser Riechstc^lfe kann < 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind staubarm, gemchsreduziert und 
ihr organischer Saureanteii isL leichi wasserloslich. 
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Die erfindungsgemaBen getrankten Salze und/oder Kcnservierungsstoffe eignen sich zur Saurebehandlung oder zur 
Konservierung von Lebens- und Futtermiiteln, zur Anwendung in Siiagen ocer zur Lederbehandlung. Unter Lebens- und 
Futtcrmittcl sind insbcsondcrc zu vcrstchcn Gras, landwirtschaftlichc Nutzpfianzcn und/odcr gcmischtc Ticrnahrung und 
die zu ihrer Herstellung verwendeten Materialien wie Heu, Gerste, Weizen, Hafer, Rcggen, Mais, Reis, Sojabohnen, 
Zuckenrohrriickstande, Zuckerrohr, Rapssamen, Erdniisse, Sonnenblumensamen, Buchweizenspreu, Silage, Feuchtge- 5 
treide, Hulsen- oder Komerlruchte, aber auch Milchaustausch-, Flussig-, Misch- und Mineralfutter, Fischsilagen oder 
Fisch-, Fleisch- oder Knochenmehl. 

Die erfindungsgemaBen KonservierungsstofYc konncn noch anderc Additive enthalten, wie z. B. Mineraken, Vlt- 
amine, Antibiotika ocer Protein-Zusatzstoffe. Insbesondere konnen in den Konservierungsstoffen weitere Zusatze rait 
fungi zider oder hakterizider Higenschaft wie Formalin, Ameisensaure, Fssigsaure, Propionsaure, Benzoesaure, Sorbin- 10 
saure oder Bisulfite enthalten sein. 

Die erfindungsgemaBen getrankten Salze und/oder Konservierungsstofte werden dem zu konservierenden Gut vorteil- 
hafterweise in einer Menge von jeweils 0,1 kg bis 25 kg, bevorzugt von 0,5 kg bis 20 kg, besonders bevorzugt von 5 bis 
15 kg pro Tonne Konservierungsgut zugesetzt. 

15 

Beispiele 

(Gehak der eingesetztcn Ameisensaure = 99^/Prcpionsaure = 9991) 

A. Ameisensaure 20 
Beispiel 1 

in einem Haushalrsmischer (Fa. Braun) wurden 100 g Na-Formiat vorgelegr. und mil 15 Gew.-% Ameisensaure ver- 
setzt. Die Saure wurde unter leichtem Temperaturansticg von 22°(": auf 40°C aufgcnommcn. Das enrsrandene Produkt (- 25 
get rankles Salz) war rieselfahig und geruchsfrei. 

Beispiel 2 

In einem Haushaltsmiseher wurden 100 g Ca-Fonniat vorgelegt und mu 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Das ent- 30 
standene Produkt hatte einen leicht stechenden Geruch nach Ameisensaure und zeigte ein kohasives Verhalten, das heiBt 
das entstandene getrankte Salz war leicht feucht und nicht gut riesclfahig. 

Beispiel 3 

35 

In cincm Haushaltsmiseher wurden 100 g K-Formiat vorgelegt und mit 10 Gcw.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure 
wurde unter leichtem Temperaturanstieg von 23°C auf 45°C aufgenommen. Das getrankte Salz hatte einen leicht ste- 
chenden Geruch und zeigte eine leichte Neigung zur Granulation. 

B. Propionsaure 40 
Beispiel 4 

In einem Haushaltsniischer wurden 100 g Fumarsaure vorgelegt und niit 15 Gew.-% Propionsaure yersetzt. Das Pro- 
dukt war stark kohasiv und hatte einen intensiven Geruch. 45 

Beispiel 5 

Analog den vorherigen Beispielen wurden in einem Haushaltsmiseher 100 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.- 
% Propionsaure versetzt. Das Produkt ist stark kohasiv und hat einen intensiven Geruch. 50 

Beispiel 6 

Zu 100 g in einem Haushaltsmiseher vorgelegten Ca-Formiat wurden 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure 
wurde unter leichtem Temperaturansticg aufgenommen. Das Produkt hatte einen intensiven Geruch und zeigte ein koha- 55 
sives Verhalten. 

Beispiel 7 

In cincm Haushaltsmiseher wurden zu 1C0 g vcrgelegtem Ga-Propionat 15 Gcw.-'Jo Propionsaure gegeben. Die Saurc 60 
wurde wieder unter Temperaturansticg von 23°C auf 29°C aufgenommen. Das Produkt ist rieselfahig und hat einen in- 
tensiven Geruch. 

C. Herstellung der Konservierungsstoffe 

65 

Beispiel 8 

In einem Eirich-Mischer (R02) wurden 1000 g Na-FonniaL vorgelegt und mil 15 Gew.-% Ameisensaure gelrankt. Zu 
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1 .000 g dieser Mischung werden als Bindeflussigkeit 200 g Na-Formiat-SchmeLze bei S0°C aus einem beheizren Vorla- 
gebehaiter iiher cine ZweisiolTduse in den Mischraum eingedusu Die entsiandenen Agglomerate werden mil 44 g Si per- 
il at® (= hochdispcrsc Kicsclsiiurc, Fa. Dcgussa) abgcpudcrt. Das cnlstandcnc Produkt 1st ricsclfahig und gcruchsfrci. 

5 Beispiel 9 

In einem Eirich-Mischer wurden 1000 g Na-Fcrmiat vorgelcgt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrinkt. Zura Ag- 
siomerieren und Coaten werden als Bindeflussigkeit ISOg einer konzentrierten Traubenzuckcrlcsung bci 80°C aus ei- 
nem beheizten Vorlagebehaiter uber erne Zweistoffdiise in den Mischraum eingedust. Die entstancenen Agglomerate 
io werden mit 45 g Sipemar.® und 1 2 g Citral abgepudert. Der Sauregehair iiegt dann bei 59,5%. Die entsrandenen Agglo- 
merate sind gut ricsclfahig. 

Beispiel 10 

15 Analog zu Beispiel 9 wurden lm Eirich-Mischer 500 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure ge- 
Lrankl. AnschlieBend wurden 50C g Perlit zugegeben. Als Bindeflussigkeit werden 260 g Zilronensaureschiiielze bei 
170°C aus einem beheizten Vorlagebehaiter uber eine Zweistoffdiise in den Mischraum eingedust. Die entstandenen Ag- 
glomerate werden mit 44 g Sipernat® una 8 c Vanillin abgepudert. Der Gesamtsauregehait liegt bei 29,7^. Die entstan- 
denen Konservierungsstoilc sind gut rieselfahig und geruchstrei. Analog zu den Bcispiclcn 8 bis 10 liefien sich auch die 

:o m den Beispielen 1 bis 7 bcschricbcnen getrankten Saize in neselfahige, geruchsreduzierte oder geruchsfreie Konservic- 
rungsstoffe uberfuhren. 

Die folgenden Beispiele 11 bis 14 zeigen beispieihaft Lagerstabilitatstests fur ein getranktes Salz (NaFcrmiat mit 
20 Gew.-% Ameisensaure getrankt), das mit verschiedenen Abdeckmittel und/oder Pudermittel behandelt wurde (siehe 
Tahe!!e l !. Tsilmengen der gerrankten Sa(7e wurre in einem Taumelmischer gegeben und 10 min unter Zugahe der Ad- 

:s duivc (sichc Tabclle ) ) weiter gemisch:. AnschiieSend wurde ein StahigefaB (Durchmesser ca, 40 mm) mit den Produk- 
ien bis 15 20 mm unlerhalb de* Gefitfrandes gefullt und in cincm Trockenschrank bei 35"C unter Last (simuliert mit ei- 
nem Metallstempel) gelagert, wobei die Last einer simulierten Lagerung unter ublichen Lagerungsbedingungcn cnt- 
spricht, und zu den angegebenen Zeiten getestet. Aufgrund des geringen Durchmessers des Testgefabes und der Lage- 
rung unter Druck ist es fur die Ermittlung ob ein Produkt frei flieBend ist oder nicht erforderlich, daB man an das GefaB 

50 klopft. Die im AusfluStest verwendeten Bezeichnungen, die die ermittelien Ergebnis der Versuche wiedergeben, haben 
die folgende Bedeutung: 

1 « leicht klopfen, 2>; leicht klopfen und lx kiopfen = Produkt frei flieBend 

3 ■ klopfen = Produkt zeigt Verbackungen, ist jedoch im wesentlichen frei flieBend 

4 ... klopfen. 5x klopfen und > 5> klopfen = Produkt ist verbacken und im wesentlichen nicht mehr frei flieBend. 

35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 1 

Lagcrstabilitai dcr gciranktcn Salze 



Bei- 
spiel 


Lagerzeic 
in Tagen 


Addi~ iv 


Ausf lufltesr 


Berne rkungen 






1% FK500LS 1 


lx klopf en 


leicht verbacken, 
locker 






2% FK500LS 


Ix klopfen 


keine Verbackung 






4% FK500LS 


lx leichz 
klopfen 


keine Verbackung 


11 


7 d 


1% Sip.BOS 2 


2x leicht 
klopfen 


verbacken 






2% Sip. BOS 


lx leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






4% Sip.50S 


lx leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






1% Aero - 
si!200 3 


3x klopfen 


verbacken 






2% Aero - 
si!200 


2x klopfen 


leicht verbacken 






3% Aero- 
si!200 


lx klopfen 


keine Verbackung 






f* ^ Hero 
Sil200 






12 


14 d 


d -6 Aero* 
sil200 


2x klopfen 


staubend 






2 % Ag r o - 
si!200 + 
2% D17 4 


2x klopfen 


keine Verbackung, 
stark staubend 






2% D17 


lx klopfen 


leichte Ver- 
backung, staubend 






5% D17 


lx klopfen 


keine Verbackun- 
gen, staubend 



50 



55 



60 
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3ei - 
spiel 


Lagerzeit 
in Tagen 


Additiv 


Ausf lufltest 


Bemerkungen 


5 






2% R972 5 + 












2% Benzoe- 


>5x klopfen 


stark verbacken 








saure 












2% R972 -r 






10 






2% Na-3en- 
zoesa.u ITS 


>5x klopfen 


stark verbacken 








Z ^5 L\J l Z ■ 












2% K-Sor- 


>5x klopfen 


stark verbacken 


15 






bat 








13 


7 d 


4% R972 


4x klopfen 


verbacken 


20 






Z% /z f 
1% FK500LS 


Ix klopfen 


keine Knoll en 








2% FK500LS 


Ix klopfen 


staubfc, keine 
Knoll en 








05* DQ70 _l 

z^ xy /z t 
2% Zeolith 6 


5x klopfen 


stark verbacken 








j% Ry /z — 
2% Sorbit 


>5x klopfen 


stark verbacken 


30 






1 Gew , -% 
Aerosil200 


3x klopfen 


verbacken 








2 Gew.-% 

Aerosil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 


35 






3 Gew.-% 
Aerosil200 


lx klopfen 


leicht verbacken 








4 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
s taubend 


40 






5 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staub end 


45 


14 




2 Gew.-% 

Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 








5 Gew.-% 

Maisrr.ehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 


50 






2 Gew,-% 
D17 


lx klopfen 


leicht verbacken 








2 Gew.-% 
D17 


lx klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 








1 Gew. -% 






55 






Aerosil200 
+ 2% R972 


lx klopfen 


nicht verbacken 


60 






2 Gew. -% 
Aerosil200 
+ 2% R972 


lx klopfen 


leicht verbacken, 
s taubend 



^-i 2 / 3 / 4 / 5 verschiedene Kieselsauren der Fa. Degussa 
6 Zeolith der Fa. Degussa 

65 
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D. Ansauerung von Nahrungsmitteln 
Bcispicl 15 

Ein 'Terkelprestarterfutter'' wurde mil je 10 kg/to bzw. 20 kg/t eines getxanKten Salzes (NaFormiat/15 Gew.-% Amei- 5 
sensaure) behandelt. Der pK-Wert des Futters sank von 6,4 auf 5,5 bzw. 5,1. 

Patentanspriiche 

1 . Getrankte Salze enthaltend mindestens ein vSalz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 10 
30 Gew.-% mindestens einer flussigen Garbonsaure bezogen auf das Garbonsauresalz getrankt wurde, 

2. Getrankte Salze nach Anspruch 1, enthaltend inindestens cin Salz einer CVCs-Mono- oder Di-Garbonsauren, die 
niit mindestens einer Gi-Gg-Mono- oder Di-Garbonsauren getrankt wurde. 

3. Getrankte Salze nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend mindestens ein Salz einer Garbonsaure ausgewahk aus der 
Gruppe Ameisensaurc. Essigsaure oder Propionsaure, das mit mindestens einer Garbonsaure ausgewahk aus der 15 
Gruppe Ameisensiiure, Essigsaure oder Propionsaure geirankL wurde. 

4. Getrankte Salze nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Garbonsaure in den Garbonsiiuresalzen una die zur 
Trankung der Salze verwendete Garbonsaure identisch 1st. 

5 Getrankte Saize nach den Anspnicnen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die getriinkren Salze mindestens ein 
Salz einer oder mehrerer organischer Garbcnsauren ausgewahk aus der Gruppe der Ammonium-, Kalium-, Na- 20 
rrium-, Lithium-, Magnesium- oder Galciumsulze enthaitcn. 

6. Konservierungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz gemaB Anspruch 1. 

7. Konservierungsstoffe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich einen Tragerstoff und/oder Formu lie rungs hilfs- 

stoffe. 

8. KonservierungsstorTcn nach Anspruch 6 ode: 7 , dadurch gekennzeichnet. daB sic rnu einem bei 20°C wa*5»erlos- is 
lichen oder wasserqueilbarcn Abdeckmittel iiberzogen sind. 

9. KonservierungsstorTe nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeich.net, daB als Abdeckmittel wasserlusli- 
che Poly mere, organische Sauren, dercn Saize oder niedrig sehmeizende anorganische Salze verwendet werden. 

10. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Abdeckmittel Polyethy- 
lenglykole, Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und dercn Saize von C.i bis G !4 < vorzugsweise Gi bis 30 
insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bernstcinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, Sorbinsaure und dercn Salze 
oder Aminosauren und dercn Salze, verwendet werden. 

11 . Konservierungsstoffe nach den Anspruchen 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich oder anstelle des 
Abdeckmittel ein Puderungsmittel auf der Oberfiache aufgebracht wird, 

12. Verfahren zur Herstellung von getranklen Salzen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man minde- 35 
stens cin Salz cincr Garbonsaure oder cincs Garbonsaurcgcmischcs mit mindestens einer flussigen Garbonsaure bis 

zu einer Konzentration von 30 Gew>% bezogen auf das Garbonsauresalz trankt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Garbonsaure in einem Mischer vor- 
gelegt wird und mindestens ein Salz einer Garbonsaure oder eines Garbcnsauregemisches zudosiert wird 

14. Verfahren zur Herstellung von Konservierungsstoffen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 40 
getrankte Salze gemaB Anspruch 1 mit einem oder mehreren Tragerstoffen und/oder FonnulierungshilfsstofTen 
mischt und unter oder ohne Zugabe mindestens eines Bindemitttels agglomeriert. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konservierungsstoffe mit einem bei 20"G 
wasscrloslichen oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzichi und/oder gcwunschtenfalls die Rieselfahigkeit der 
Konservicningsstorie rfurch Abpudcm mil einem feindispersen Pudermittcl sichergestellt. 43 

16. Verwendung der getrankten Salze gemaB Anspruch 1 oder der Konservierungsstoffe gemaB Anspruch 6 zur 
S'aurebehandlung, zur Konservierung von Lebens- und Futtermitteln, zur Anwendung in Silagen oder zur Lederbe- 
handlung. 

50 
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